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(57) Abstract 

The invention pertains to the use of aerogels as carrier materials for active substances in agriculture and veterinary medicine. 
(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Aerogelen als Tragermaterial fur aktiv wirksame Substanzen im 
landwirtschaftlichen und/oder veterinarmedizinischen Bereich. 
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Beschreibung 

Verwendung von Aerogelen in der Landwirtschaft 



Die Erfindung betrifft die Verwendung von Aerogelen z.B. im 
landwirtschaftlichen und veterinarmedizischen Bereich als Tragermaterial fur 
aktiv wirksame Substanzen. 

Aerogele, insbesondere solche mit Porositaten iiber 60 % und Dichten unter 
0,6 g/cm 3 , weisen eine auSerst geringe thermische Leitfahigkeit auf und finden 
deshalb Anwendung als Warmeisolationsmaterial wie z.B. in der 
EP-A-0 171 722 beschrieben. 

Aerogele im weiteren Sinn, d.h. im Sinne von "Gel mit Luft als 
Dispersionsmitter, werden durch Trocknung eines geeigneten Gels hergestellt. 
Unter den Begriff -Aerogel" in diesem Sinne, fallen Aerogele im engeren Sinn, 
Xerogele und Krvogele. Dabei wird ein getrocknetes Gel als Aerogel im engeren 
Sinn bezeichnet, wenn die Flussigkeit des Gels bei Temperaturen oberhalb der 
kritischen Temperatur und ausgehend von Drucken oberhalb des kritischen 
Druckes weitestgehend entfernt wird. Wird die Flussigkeit des Gels dagegen 
unterkritisch, beispielsweise unter Bildung einer Flussig-Dampf-Grenzphase 
entfernt, dann bezeichnet man das entstandene Gel als Xerogel. 

Bei der Verwendung des Begriffs Aerogele in der vorliegenden Anmeldung 
handelt es sich urn Aerogele im weiteren Sinn, d.h. im Sinn von "Gel mit Luft 
als Dispersionsmittel". 
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DarCiber hinaus kann man die Aerogele grundsatzlich in anorganische und 
organische Aerogele unterteilen. 

Anorganische Aerogele sind schon seit 1931 bekannt (S.S. Kistler, Nature 
1931, 127, 741). Seitdem sind aus unterschiedlichsten Ausgangsmaterialien 
Aerogele dargestellt worden. Dabei konnten z.B. Si0 2 -, Al 2 0 3 -, Ti0 2 -, Zr0 2 -, 
Sn0 2 -, Li 2 0-, Ce0 2 -, V 2 0 5 -Aerogele und Mischungen aus diesen hergestellt 
werden (H.D. Gesser, P.C. Goswami, Chem. Rev. 1989, 89, 756ff). 
Seit einigen Jahren sind auch organische Aerogele aus unterschiedlichsten 
Ausgangsmaterialien, wie z.B. aus Melaminformaldehyd, bekannt (R.W. Pekala, 
J. Mater, Sci. 1989. 24, 3221). 

Anorganische Aerogele kdnnen dabei auf unterschiedlichsten Wegen hergestellt 
werden. 

Beispielsweise konnen Si0 2 -Aerogele durch saure Hydrolyse und Kondensation 
von Tetraethylorthosilikat in Ethanol hergestellt werden. Dabei entsteht ein Gel, 
das durch uberkritische Trocknung unter Erhaltung der Struktur getrocknet 
werden kann. Auf dieser Trocknungstechnik basierende Herstellungsverfahren 
sind z.B. aus der EP-A-0 396 076 oder der WO 92/03378 bekannt. 

Eine Alternative bietet ein Verfahren zur unterkritischen Trocknung von Si0 2 - 
Gelen, wenn diese vor der Trocknung mit einem chlorhaltigen Silylierungsmittel 
umgesetzt werden. Das Si0 2 -Gel kann dabei beispielsweise durch saure 
Hydrolyse von Tetraalkoxysilanen in einem geeigneten organischen 
Losungsmittel mittels Wasser erhalten werden. Nach Austausch des 
Losungsmittels gegen ein geeignetes organisches Losungsmittel wird in einem 
weiteren Schritt das erhaltene Gel mit einem Silylierungsmittel umgesetzt. Das 
dabei entstehende Si0 2 -Gel kann anschliefcend aus einem organischen 
Losungsmittel heraus an der Luft getrocknet werden. Damit konnen Aerogele 
mit Dichten unter 0,4 g/cm 3 und Porositaten uber 60 % erreicht werden. 



WO 96/25850 PCT/EP96/00725 



Das auf dieser Trocknungstechnik basierende Herstellungsverfahren ist 
ausfuhrlich in der WO 94/25149 beschrieben. 

Die oben beschriebenen Gele kdnnen daruber hinaus vor der Trocknung in der 
alkohol-waftrigen Losung mit Tetraalkoxysilanen versetzt und gealtert werden. 
um die Gelnetzwerkstarke zu erhohen, wie z.B. in der WO 92/20623 offenbart. 

Ferner kann das SiO r Gel auch auf Basis von Wasserglas hergestellt werden. 
Das auf dieser Technik basierende Herstellungsverfahren ist aus der DE-A-43 42 
548 bekannt. 

In der deutschen Patentanmeldung 19502453.2 wird dariiber hinaus die 
Verwendung von chlorfreien Silylierungsmitteln beschrieben. 

Die durch uberkritische Trocknung erhaltenen Aerogele sind. je nach dem 
speziell angewendeten Verfahren hydrophil oder kurzfristig hydrophob. 
Langfristig sind sie jedoch hydrophil. 

Diese Hydrophilie kann durch einen Hydrophobisierungsschritt wahrend der 
uberkritischen Trocknung vermieden werden. Ein solches Verfahren ist aus der 
EP-A-0 396 076 bekannt. 

Unterkritisch getrocknete Aerogele sind bedingt durch ihr Herstellungsverfahren 
(Silylierung vor der Trocknung) dauerhaft hydrophob. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es. nach neuen Anwendungen fur 
Aerogele zu suchen. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daft Aerogele im landwirtschaftlichen 
und veterinarmedizinischen Bereich z.B. als Tragermaterial fur aktiv wirksame 
Substanzen geeignet sind. 
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Diese Wirkstoffe konnen aus den Bereichen der Insekticide, Fungicide, 
Herbicide, Acaricide, Piscicide, Rhodenticide, Molluscicide, Nematicide, 
Baktericide und/oder Parasiticide kommen. Ebenso konnen die Aerogele als 
Tragermaterial fur Viren, Bakterien und/oder Bazillen wie z.B. Bacillus 
Thuringensis fur die biologische Bekampfung von nicht erwunschten 
Organismen dienen. 

Die Wirkstoffe konnen entweder in geldster und/oder in einem flussigem 
Tragermedium in suspendierter Form einzeln oder zu mehreren auf die Aerogele 
aufgetragen oder absort>i^^^ 

beschriebenen Hohlraurnen der Aerogele erhalten bleibt. Flussige Wirkstoffe 
konnen auch ohne zusatzliche Tragermedien aufgenommen werden. Hierbei 
konnen diese flussigen Mittel zusatzlich noch mit Emulgatoren ionischer wie 
nichtionischer Art versehen werden. Ebenso konnen den Aerogelen 
vorzugsweise nach der Aufnahme der Wirkstoffzubereitungen Netz- und 
Dispergiermittel zugesetzt werden. Die Grd&e der Aerogelpartikel ist 
vorzugsweise groSer als 0,1 jjm f besonders bevorzugt groRer als 1 //m und 
insbesondere groSer als 5 //m. 

Die beladenen Aerogele konnen mit mindestens einem weiteren Tragermedium 
wie z.B. Talkum, Kreide, Kaolin und/oder vorzugsweise mit Wasser und/oder 
Olen gemischt bzw. verdiinnt beispielsweise auf Pflanzen, Tiere, Acker, Land- 
und Wasserflachen ausgebracht werden. 

Bevorzugt werden anorganische Aerogele verwendet. Unter einem 
anorganischen Aerogel ist in der vorliegenden Anmeldung ein Aerogel zu 
verstehen, das auf der Basis von anorganischen Materialien hergestellt wurde. 

Unter den Begriff "Aerogele auf der Basis von anorganischen Mat rialien" fallen 
insbesondere auch solche Aerogele die beispielsweise durch Silylierung 
modifiziert wurden. 
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Bevorzugt sind Aerogele uberwiegend aus Si0 2 , Al 2 0 3 , Ti0 2 , Zr0 2 Oder 
Mischungen davon. Diese konnen, je nach Verwendung, hydrophile und/oder 
hydrophobe Oberflachengruppen (z.B. OH. OR. R) aufweisen. Die Herstellung 
von Aerogelen mit hydrophilen und/oder hydrophoben Oberflachengruppen kann 
dabei nach alien dem Fachmann bekannten Verfahren durchgefuhrt werden. 
Besonders bevorzugt sind hydrophile Oder hydrophobe Si0 2 -haltige Aerogele. 
insbesondere Si0 2 -Aerogele. 

Daruber hinaus wurde uberraschend gefunden. daft durch die Wahl eines 
geeigneten hydrophilen Oder hydrophoben Aerogels entsprechende Stoffe, mit 
denen das Aerogel beladen wurde, beschleunigt bzw. verzogert freigesetzt 
werden konnen. Weiterhin konnen Aerogele als Dispergierungsmittel fur 
Dispersionen von festen, flussigen odef gasformigen Stoffen in teste oder 
flussige Medien eingesetzt werden. Daruber hinaus konnen mit hydrophilen 
und/oder hydrophoben Stoffen betadene hydrophile oder hydrophobe Aerogele 
problemlos in hydrophile und/oder hydrophobe, flussige, halbfeste bzw. feste 
Medien eingearbeitet werden, insbesondere. urn mit Hilfe von hydrophilen 
Aerogelen hydrophobe (d.h. lipophile) Stoffe in flussige und/oder halbfeste 
hydrophile Dispersionsmedien und mit Hilfe von hydrophoben Aerogelen 
hydrophile Stoffe in flussige, hydrophobe Disperionsmedien einzutragen. 
Hydrophobe Aerogele beispielsweise. schwimmen auf hydrophilen, wafcrigen 
Medien auf. Ferner konnen auch flussige, hydrophile oder hydrophobe Stoffe in 
teste, frei rieselfahige Pulver oder Granulate uberfuhrt werden. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfiihrungsbeispielen belegt, 
ohne dadurch beschrankt zu werden. 
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Zunachst wird die Herstellung eines hydrophoben bzw. hydrophilen Aerogels 
beschrieben. Diese Aerogele wurden in den nachfolgenden Beispielen 1 bis 39 
(Tabelle 1 bis 5} jeweils beide eingesetzt. 

Die Angabe der einzelnen Bestandteile in den Tabellen sind Angaben in Gew.- ^ 
bezogen auf die Gesamtzusammensetzung. 

Hersteltungsbeispiele 

Beispiel 1 

Darstellung eines dauerhaft hydrophoben Aerogels _ 

1 I einer Natriumwasserglaslosung (mit einem Gehalt von 7 Gew.-% SiQ 2 und 
einem Na 2 0:Si0 2 Verhaltnis von 1:3,3) wurde zusammen mit 0,5 I eines saur n 
lonenaustauscherharzes (Styroldivinylbenzolcopolymer mit Sulfonsauregruppen, 
handelsublich unter dem Namen ®Duolite C20) geruhrt, bis der pH-Wert der 
wa&rigen Losung 2,3 war. Anschlie&end wurde das lonenaustauscherharz 
abfiltriert und die waSrige Losung mit 1 molarer NaOH-Losung auf einen pH- 
Wert von 5,0 eingestellt. Danach wurde das entstandene Gel noch 3 Stunden 
bei 85°C gealtert und anschlieSend das Wasser mit 3 I Aceton gegen Aceton 
ausgetauscht. AnschlieSend wurde das acetonhaltige Gel mit 
Trimethylchlorsilan silyliert (5 Gew.-% Trimethylchlorsilan pro Gramm nasses 
Gel). Die Trocknung des Gels erfolgte an Luft (3 Stunden bei 40°C, dann 

2 Stunden bei 50°C und 12 Stunden bei 150°C). 

Das so erhaltene, transparente Aerogel hatte eine Dichte von 0,15 g/cm 3 , seine 
spezifische Oberflache nach BET lag bei 480 m 2 /g und es war dauerhaft 
hydrophob. 
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Beispiel 2 

Darstellung eines hydrophilen Aerogels 

Das in Beispiel 1 hergestellte. dauerhaft hydrophobe Aerogel wurde bei 600°C 
in einem leichten Luftstrom mittels einem Rdhrenofeh 1 Stunde pyrolysiert. Das 
erhaltene, transparente Aerogel hatte eine Dichte von 0,18 g/cm 3 , eine 
spezifische Oberflache nach BET von 450 m 2 /g und war hydrophil. 
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Tabelle 1 



GO 
















m 


in 






o 

CO 


m 


CN 


CO 




CM 




















o 




o 






o 

CO 


co 


CO 


Tf 






in 












































co- 


















-co- 
rn 


-o- 




o- 

CN 


CN 




CO 










in 










CO 








CO 

m 






o 

CN 


CO 




CO 




CN 


o 












CM 










m 




^* 




in 


CM 


CO 


S'O 


CO 


o 

CM 




CO 






GO 












C7) 




CN 


o 

CN 




CN 




© 








CN 




m 














CO 


in 

CN 






in 
in 


O 
CO 


ITJ 

*r 












o 

CN 
















36,5 


O 

CO 






CO 


CO 




in 
O 




































ilfonat 












Beispiel 


Hostathton 


Hostaquick 


Malathion 


Parathion 


Deltamethrin 


Cypermethrin 


Anilophos 


Fenthion 


Aerogel 


Xylol 


Genapol X060 


Solvesso 150 


Emulsogen EL 400 


> 

. c 

>■ 
o 

CD 
"O 

o 
O 

<b 
U 


Vanisperse CB 


Hostapon T 


Soprophor FL 


Solvesso 200 


Morwet D 425 



4 



WO 96/25850 PCT/EP96/00725 



10 



Tabelle 3 
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Tabelle A 
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Fortsetzung Tabelle 4 
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Tabelle 5 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von Aerogelen als Tragermaterial fur aktiv wirksame 
Substanzen in landwirtschafttichen und/oder veterinarmedizinischen 
Bereich. 



2. Verwendung von Aerogelen gemaS Anspruch 1 als Tragermaterial fur 
Insekticide, Fungicide/ Herbicide, Acaricide, Psicicide, Rhodenticide, 
Molluscicide, Nematicide, Baktericide und/oder Parasiticide. 

3. Verwendung von Aerogelen gema (J Anspruch^ — 
Viren, Bakterien und/oder Bazillen. 

4. Zusammensetzung enthaltend mindestens ein Aerogel und mindestens 
eine im landwirtschaftlichen und/oder veterinarmedizinischen Bereich 
aktiv wirksame Substanz. 



5. Zusammensetzung gemaS Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dalS die 
aktiv wirksame Substanz im Tragermedium in flussiger, geloster oder 
suspendierter Form vorliegt. 

6. Zusammensetzung gemaft Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
daft sie mindestens einen Emulgator enthalt. 

7. Zusammensetzung gemaft mindestens einem der Anspruche 4 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daS sie mindestens ein Netz- und 
Dispergiermittel enthalt. 
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